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m (54) Title: POLYIS OC YANATE-POLYADDITION PRODUCTS 

(54) Bezeicbnung: POLYISOCYANAT-POLYADDITIONSPRODUKTE 



(57) Abstract: The invention relates to polyurethane flexible foams which have a density ranging from 15 to 300 kg/m 3 and which 
contain lactones, lactams and/or cyclic esters. 

O 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriflt Polyurethanweichschaumstofife mit einer Dichte von 15 bis 300 kg/m 3 enthaltend 
Lactone, Lactame und/oder cyclische Ester. 
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Die Erfindung bezieht sich auf Polyurethanweichschaumstof f e mit 
einer Dichte von 15 bis 300 kg/m 3 , bevorzugt 2 bis 70 kg/m3 ent- 
haltend Lactone, Lactame und/oder cyclische Ester sowie Verfahren 
zu deren Herstellung. Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf 

10 die Verwendung von Lactonen, Lactamen und/oder cyclischen Estern 
zur Deaktivierung von aminischen Katalysatoren in Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukten und/oder zur Reduzierung des Gehaltes an 
primaren Aminen in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten und/oder 
zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten in Polyisocyanat- 

15 Po lyaddi ti onsprodukt en, insbesondere des Druckverf ormungsrestes, 
insbesondere nach Feuchtwarmealterung . 

Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch 
Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 
20 Verbindungen in Anwesenheit von Katalysatoren, die die Reaktion 
der gegenuber Isocyanaten reaktiven Stoffe mit Isocyanaten 
beschleunigen und gegebenenf alls Treibmitteln, Zusatzstof f en , 
und/oder Hilfsmitteln ist allgemein bekannt. 

25 Wie auch andere Kunststoffe sind Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukte Alterungsprozessen unterworfen, die im allgemeinen mit 
zunehmender Zeit zu einer Verschlechterung der Gebrauchs eigen- 
schaf ten fiihren. Wesentliche Alterungseinf liisse sind beispiels- 
weise Hydrolyse, Photooxidation und Thermooxidation, die zu Bin- 

30 dungsbriichen in den Polymerketten fiihren. Bei Polyisocyanat-Poly- 
additi onsprodukt en, beispielsweise Polyurethanen, im Folgenden 
auch als PUR bezeichnet, hat speziell die Einwirkung von Feuch- 
tigkeit und noch verstarkt die Kombination von Feuchtigkeit und 
erhohter Temperatur eine hydrolytische Spaltung der Urethan- und 

35 Harnstof fbindungen zur Folge. 

Diese Spaltung auSert sich nicht nur in einer signif ikanten Ver- 
schlechterung der Gebrauchseigenschaf ten, sondern fuhrt auch zur 
Bildung von primaren aromatischen Aminen wie z.B. Toluylendiamin 
40 (TDA.) und Diairtinodiphenylmethan (MDA) oder primaren aliphatischen 
Aminen wie beispielsweise Hexamethylendiamin oder Isophoron- 
diamia. 

Wie in Versuchen festgestellt wurde, wird die Aminbildung von 
45 einer Reihe von Parametern beeinfluSt. Insbesondere hohe Tempera- 
turen ab 80 °C in Kombination mit hoher Luf tf euchtigkeit fiihren 
zur hydro lytischen Spaltung der Urethan- und Harnstof fbindungen . 
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Derartige Bedingungen sind fur einige spezielle Anwendungsgebiete 
von PUR-Weichschaumstof f en von Bedeutung. 

Ein weiterer Parameter, der die Bildung primarer Amine signifi- 
5 kant beeinfluSt, ist die Art und Menge der verwendeten 

Katalysatoren. Wie in diversen Experimenten nachgewiesen werden 
konnte, katalysieren die in Polyurethansystemen enthaltenen, fur 
die Urethanisierungs- und Treibreaktion notwendigen 
Katalysatoren, in erheblichem Ma£e auch die hydrolytische Ruck- 

10 spaltungsreaktion. Die Anwesenheit von Katalysatoren ist somit 
eine ganz entscheidende Voraussetzung fur die Hydrolyse der Ure- 
than- und Harnstof fbindungen. Dariiberhinaus konnte gezeigt wer- 
den, date die Ef fizienz der Hydrolyse in hohem Ma£e von der 
Aktivitat und der Art des Katalysators abhangig ist, sowie der 

15 Tatsache, ob der Katalysator im System verbleibt oder aus dem 
Material herausmigrieren kann. Insbesondere tertiare Aminkataly- 
satoren mit reakt ions f ahigen funktionellen Gruppen wie OH- und NH2 
beschleunigen die Aminbildung durch Absenkung der Aktivierungse- 
nergie fur die Spaltreaktion erheblich. Die f unktionellen Gruppen 

20 bewirken den Einbau der Katalysatoren in das entstehende PUR- 
Netzwerk und die damit hergestellten Produkte weisen den Vorteil 
geringerer Geruchs- und Foggingproblematik auf , da die 
Katalysatoren nach der Fertigstellung des PUR-Produktes nicht 
durch Diffusion entweichen konnen. Dasselbe gilt fur Rezepturen 

25 mit Polyolen, die mit primaren oder sekundaren Aminen als Start- 
molekiile hergestellt wurden und somit katalytisch aktive Zentren 
besitzen. Derartige Polyole kommen in jiingster Zeit vermehrt zum 
Einsatz. Bei Rezepturen mit solchen Bestandteilen, die als 
Spezialanwendungen besonderen feucht-warmen Bedingungen ausge- 

30 setzt sind, kann die Bildung von primaren Aminen als Spaltpro- 
dukte nicht ausgeschlossen werden. Bei Schaumstof f en mit Amin- 
katalysatoren, die keine einbauf ahigen funktionellen Gruppen ent- 
halten, entweichen diese dagegen in der Regel bereits kurze Zeit 
nach der Fertigstellung, bzw. bei der Alterung des Schaumstof fes . 

35 Bei solchen Schaumstof fen fiihren feucht-warme Bedingungen zu 
wesentlich geringeren Amingehalten. 

Urn speziell bei. solchen PUR-Produkten, die feucht-warmen Bedin- 
gungen ausgesetzt sind, die hydrolytische Spaltung von Urethan- 
40 und Harnstof fbindungen und damit die Bildung primarer Amine zu 
vermindern, war es notwendig, Additive zu finden, die die verwen- 
deten Aminkatalysatoren durch Deaktivierung in ihrer Effizienz 
zur Bindungsspaltung behindern. Die Additive sollten dabei die 
Schaumreaktion nicht wesentlich beeinf lussen. 

45 



WO 0 1 /00723 PCT/EP00/05493 

3 

In der W096/23826 wird die Darstellung von steifen 
thermoplastischen Polyurethanen mit verbesserter "melt strength" 
durch Zugabe eines deaktivierbaren Metall-Katalysators und der 
Zugabe eines Deaktivators fur den deaktivierbaren Metall-Kataly- 
5 sator, urn die Spaltung von Urethanbindungen zu unterdrucken, 

beschrieben. Eine Verbesserung der Hydrolysestabilitat und damit 
der Alterung wird nicht beschrieben. Bei den genannten 
Katalysatoren handelt es sich um Zinnverbindungen, die uber 
Deaktivatoren wie Sauren, speziell auf Phosphorbasis , antioxi- 

10 dante Metal 1-Deaktivatoren wie gehinderte phenolische Polyamine, 
phenol ische Hydrazine oder phenolische Oxime deaktiviert werden . 
Uber eine Deaktivierung von tertiaren Aminkatalysatoren wird in 
diesem Dokument nicht berichtet. Der Deaktivator wird bevorzugt 
in gekapselter Form eingesetzt und muS in einem aufwendigen tech- 

15 nischen Verfahren hergestellt werden. Wunschenswert ware der ein- 
fache Zusatz von Additiven in die Isocyanat- oder Polyol- 
komponente . 

DE-A 42 32 420 offenbart die Verwendung von a, P~ungesattigten 
20 Estercarboxylaten zur Herstellung von Polyurethanschaumstof f en, 
die eine verbesserte Stauchharte und ReiSdehnung aufweisen. Salze 
von a, p-ungesattigten Estercarboxylaten werden hierin als 
Katalysatoren fur die NCO/Wasser-Reaktion verwendet. In einem 
Nebensatz wird beschrieben, da£ die Verbindungen aufgrund des 
25 Vorliegens von olefinischen Doppelbindungen in Nachbarschaf t zu 
den Carboxylatgruppen zur Addition von Aminogruppen , die wahrend 
der langsamen Schaumal terung entstehen, befahigt sind. Nachteilig 
an diesen Verbindungen ist ihre katalyt ische Wirkung, die zu 
einer Beeintrachtigung der Schaumreaktion fiihrt. Die katalytische 
30 Wirkung von Additiven zur Reduzierung der Amingehalte in fertigen 
PUR-Schaumen ist jedoch nicht erwiinscht, da dies wie oben 
beschrieben zu einer weiteren und beschleunigten Bildung primarer 
Amine fiihrt. 

. 35 Die Verwendung von Lactonen bzw. cyclischen Estern und Lactamen 
als Additive zur Reduzierung des Gehaltes an primaren aliphati- 
schen und aromatischen Aminen und/oder tertiaren aliphatischen 
Aminen in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, insbesondere 
Polyurethanweichschaumstof f en wurde bisher nicht beschrieben. 

40 

DE-A 197 10 97 8 beschreibt Lactone in Kombination mit carbodi- 
imidhaltigen Verbindungen als Stabilisatoren gegen hydrolytische 
Alterungserscheinungen in halbharten kompakten und/oder zelligen 
Polyurethanf ormteilen. Der Zusatz der Wirkstof f kombinationen aus 
45 Carbodiimid und Lacton fuhrt zu einem wesentlich geringeren 

Abfall der Zugf estigkeit der Produkte nach Feucht-Warmelagerung, 
verglichen zu einem Produkt ohne Zusatz dieser Kombination. Nach- 
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teilig an diesen Zusatzen ist, daS die Lactone nur dann als 
Hydrolyseschut zmittel wirken, wenn sie in Kombination mit Carbo- 
diimiden, die schon lange als Hydrolyseschutzmittel fiir Poly- 
esterure thane beschrieben wurden, eingesetzt werden. Zusatzlich 
5 wird ihre Wirksamkeit lediglich in halbharten Polyurethanen 
beschrieben. 

In GB 2193 504 und US 4757095 werden Lactone und Lactame als 
Zusatze fiir Prepolymere, die zur Herstellung von mikrozellularen 

10 Polyurethanschaumstof f en fur Schuhsohlen verwendet werden, offen- 
bart. Die Lactone und Lactame bewirken eine verbesserte Kalte- 
flexibilitat der resultierenden Elastomere, indem sie zu einer 
Gef rierpunktserniedrigung der Prepolymere auf 0 °C fiihren. Auf 
eine Verbesserung der Langzeitstabilitat , bzw. des Hydrolyse- 

15 schutzes der Polyurethanelastomere wird in diesem Patent nicht 
eingegangen. Dasselbe gilt fiir die US 4234445 und US 4195148, in 
denen Lactone als nichtf liichtige Zusatze zur Verringerung der 
Viskositat von Polyurethan-Prepolymeren zur Herstellung von 
gespriihten Polyurethanen beschrieben werden. Zum selben Zweck 

20 werden Caprolacton sowie cyclische Carbonate in EP-A 276 452 zur 
Herstellung von Hartschaumstof f en verwendet. Neben der verbesser- 
ten Verarbeitbarkeit des Prepolymers weisen die daraus herge- 
stellten Polyurethanschaumstof fe eine Reihe weiterer Vorteile wie 
z.B. verbesserte Dimensionsstabilitat und erhohter Flammschutz 

25 auf. Allerdings beschrankt sich die Wirksamkeit auf Prepolymere 
aus aromatischen Polyesterpolyolen. Auch in diesem Patent wird 
nicht auf eine verbesserte Hydrolysestabilitat Oder gar der Ver- 
minderung des Gehaltes an Aminen eingegangen. 

30 In der WO 89/0 583 0 werden u.a. Lactone als Baustein zur Synthese 
von Polyesterpolyolen, die in Prepolymeren fur biologisch abbau- 
bare, kompakte Polyurethane eingesetzt werden, beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, aminische 
35 Katalysatoren in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, ins- 

besondere nach der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkte, insbesondere in Polyurethanweichschaumstof f en, zu deak- 
tivieren und damit die Bildung primarer Amine, insbesondere pri- 
marer aromatischer Amine, in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
40 zu verhindern. Es sollten somit Additive erfunden werden, die in 
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teilig an diesen Zusatzen ist, date die Lactone nur dann als 
Hydrolyseschutzmittel wirken, wenn sie in Kombination mit Carbo- 
diimiden, die schon lange als Hydrolyseschutzmittel fur Poly- 
esterurethane beschrieben wurden, eingesetzt werden. Zusatzlich 
5 wird ihre Wirksamkeit lediglich in halbharten Polyurethanen 
beschrieben. 

In GB 2193 504 und US 4757095 werden Lactone und Lactame als 
Zusatze fur Prepolymere, die zur Herstellung von mikrozellularen 

10 Po lyur e thans chaums t o f f en fur Schuhsohlen verwendet werden, offen- 
bart. Die Lactone und Lactame bewirken eine verbesserte Kalte- 
flexibilitat der result ierenden Elastomere, indem sie zu einer 
Gef rierpunktserniedrigung der Prepolymere auf 0 °C fiihren. Auf 
eine Verbesserung der Langzeitstabilitat , bzw. des Hydrolyse- 

15 schutzes der Polyurethanelastomere wird in diesem Patent nicht 
eingegangen. Dasselbe gilt fur die US 4234445 und US 4195148, in 
denen Lactone als nichtf luchtige Zusatze zur Verringerung der 
Viskositat von Polyurethan-Prepolymeren zur Herstellung von 
gespriihten Polyurethanen beschrieben werden. Zum selben Zweck 

20 werden Caprolacton sowie cyclische Carbonate in EP-A 276 452 zur 
Herstellung von Har ts chaums t of f en verwendet. Neben der verbesser- 
ten Verarbeitbarkeit des Prepolymers weisen die daraus herge- 
stellten Polyurethanschaumstof f e eine Reihe weiterer Vorteile wie 
z.B. verbesserte Dimensionsstabilitat und erhohter Flammschutz 

25 auf. Allerdings beschr&nkt sich die Wirksamkeit auf Prepolymere 
aus aromatischen Polyesterpolyolen. Auch in diesem Patent wird 
nicht auf eine verbesserte Hydrolysestabilitat Oder gar der Ver- 
minderung des Gehaltes an Aminen eingegangen. 

30 In der WO 89/05830 werden u.a. Lactone als Baustein zur Synthese 
von Polyesterpolyolen, die in Prepolymeren fur biologisch abbau- 
bare, kompakte Polyurethane eingesetzt werden, beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, aminische 
35 Katalysatoren in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, ins- 

besondere nach der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkte, insbesondere in Polyurethanweichschaumstof f en, zu deak- 
tivieren und damit die Bildung primarer Amine, insbesondere pri~ 
marer aromatischer Amine, in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
40 zu verhindern. Es sollten somit Additive erfunden werden, die in 
der Lage sind, den Gehalt an primaren, bevorzugt primaren aroma- 
tischen Aminen insbesondere in PUR- Wei ch s chaums t of f en zu reduzie- 
ren. Neben ihrer Funktion als Katalysatorinhibitoren sollten die 
Additive bevorzugt auch dazu befahigt sein, gebildetes aromati- 
45 sches Amin in der Polyurethanmatrix zu binden. Die Additive soil- 
ten dabei die Schaumreaktion bei der Herstellung von Polyurethan- 
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hart- oder insbesondere -weichschaumstof fen nicht negativ beein- 
f lussen. 

Diese Aufgabe konnte durch die Verwendung von Lactonen, Lactamen 
5 und/oder cyclische Estern, im Folgenden auch als M Inhibitoren" 
bezeichnet, und insbesondere durch die eingangs beschriebenen 
Polyurethanweichschaumstof f e gelost werden. Die erf indungsgema£en 
Inhibitoren werden bevorzugt bereits in den allgemein bekannten 
Verfahren zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionspro- 

10 dukte, bevorzugt Polyurethane, die gegebenenf alls Isocyanurat 
und/oder Harnstof f strukturen aufweisen konnen, besonders bevor- 
zugt Polyurethanweichschaumstof fe, eingesetzt . Erf indungsgegen- 
stand sind deirtnach auch Verfahren zur Herstellung von Poly- 
urethanweichschaumstof fen mit einer Dichte von 15 bis 3 00 kg/m 3 , 

15 bevorzugt 2 0 bis 70 kg/m3, wobei man die Herstellung in Gegenwart 
von Lactonen, Lactamen und/oder cyclischen Estern durchfuhrt. 

Der Zusatz der Inhibitoren in PUR- S ch aumr ezepturen fuhrt iiberra- 
schend zu deutlich reduzierten Gehalten an primaren Aminen. Als 

20 erf indungsgemaSe Inhibitoren zur Reduzierung des Gehaltes an pri- 
maren Aminen in Polyurethanprodukten wurden demnach Lactone bzw. 
cyclische Ester und Lactame gefunden. Wie Versuche gezeigt haben, 
gibt es verschiedene Mechanismen, die zu dieser Reduzierung bei- 
tragen . Aus der Literatur ist die Hydrolyse von Lactonen unter 

25 Feuchtigkeitseinwirkung zu Hydr oxy carbons aur en bekannt. Die durch 
Hydrolyse der Inhibitoren entstehende Carbonsaure ist zur Proto- 
nierung des tertiaren N-Atoms im Aminkatalysator befahigt. Durch 
die Blockierung des katalytisch aktiven N-Atoms unter Ausbildung 
eines quartaren N-Atoms verliert der Aminkatalysator seine kata- 

30 lytische Aktivitat bezliglich der hydrolytischen Riickspaltung von 
Urethan- und Harnstof fbindungen. Dadurch wird einer Verschlechte- 
rung der mechanischen Eigenschaf ten der Polyisocyanat-Polyadditi- 
onsprodukte, insbesondere der Weichschaumstof fe, insbesondere 
unter f eucht-warmer Belastung, als auch der Bildung von primaren 

35 Aminen, insbesondere primaren aromatischen Aminen, beispielsweise 
2,2*-, 2,4 % , und/oder 4 , 4 % -MDA und/oder 2,4- und/oder 2 , 6-TDA 
entgegengewirkt . Durch den Zusatz der Inhibitoren wird die Hydro- 
lyse von Urethan- und Harnstof fbindungen auf zweierlei Weise ver- 
mindert, wie erwahnt durch die Deaktivierung der vorhandenen 

40 Aminkatalysatoren aber auch dadurch, daS ein GroSteil des ein- 
dringenden Wassers bereits fur die Hydrolyse der zugesetzten 
Lactone und Lactame verbraucht wird und fur die Spaltung von Ure- 
than- und Harnstof fbindungen nicht mehr zur Verfiigung steht. Zum 
anderen sind die Inhibitoren jedoch auch zur Reaktion mit bereits 
45 gebildetem primaren Amin zu Hydroxy- bzw. Aminocarbonsaureamiden 
befahigt . 
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Durch den Zusatz der erf indungsgemaSen Inhibit or en kann die Dif- 
fusion bzw. Migration von primaren Aminen aus den Polyurethanpro- 
dukten vermindert werden, indem die primaren Amine zu Hydroxy- 
bzw. Aminocarbonsaureamiden umgesetzt werden. Durch das hohere 
5 Molekulargewicht der Umsetzungsprodukte, insbesondere bei der 
Verwendung von Lactonen hohergliedriger Carbonsauren, wie z.B. 
der Hydroxydecansaure oder der Hydroxydodecansaure, wird die Dif- 
fusion, bzw. Migration aus der Polyurethanmatrix vermindert, so 
date das Foggingverhalten verbessert wird. 

10 

Lactame und Lactone bewirken nach deren Hydrolyse auEerdem eine 
Verbesserung des Foggingverhaltens von Polyurethanprodukten, 
indem die Diffusion der verwendeten tertiaren Aminkatalysatoren 
durch deren Protonierung verhindert wird. Des weiteren ist bei 

15 Polyurethanschaumstof f en, insbesondere Polyurethanweichschaum- 
stoffen, in einigen Anwendungen erwiinscht, die Vernetzungsdichte 
durch Rezepturanpassung (Erhohung des Vernetzeranteils, 
Verwendung von Mehrkern-MDI , Indexerhohung) anzuheben, ohne dabei 
aber die Harte zu stark zu erhohen. Durch den Zusatz von Lactonen 

20 und Lactamen, die auch als Weichmacher fungieren, ist es moglich, 
diese unerwunschte Harteerhohung auszugleichen. 

Als erf indungsgema&e Inhibitoren konnen beispielsweise die fol- 
genden Verbindungen eingesetzt werden: 

25 

Lactone, beispielsweise solche mit einem Molekulargewicht von 70 
bis 3 00 g/mol # z.B. solche der folgenden allgemeinen Formel: 

O 



30 




35 

mit X : C2-C5-Alkylenrest , der gegebenenf alls verzweigtkettig 
und/oder sonstig substituiert sein kann. 

Beispielhaft seien genannt: p-Propiolacton, y-Butyrolacton, 
40 y-Valerolacton, e-Caprolacton, y-Decanolacton, 5-Decanolacton, 
5-Dodecanolacton, yy-Dimethylbutyrolacton und/oder 
a-E thy 1 -y-Me thy Ibu tyro lac ton . 

Lactame, beispielsweise solche mit einem Molekulargewicht von 70 
45 bis 3 00 g/mol, z.B. solche der folgenden allgemeinen Formel: 
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mit X: C2-C5-Alkylenrest , der gegebenenf alls verzweigtkettig und/ 
10 oder sonstig substituiert sein kann. 

Beispielhaft seien genannt : P-Propiolactam, 2 -Pyrrol idon, 
N-Methylpyrrolidon und 2-Piperidon. 

15 Cyclische Ester, beispielsweise solche mit einem Molekulargewicht 
von 150 bis 500 g/mol, bevorzugt Kondensationsprodukte von ali- 
phatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und/oder aromati- 
schen Dicarbonsauren mit 4 bis 15 Kohlenstof f atomen und aliphati- 
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen 

20 Dialkoholen mit 2 bis 15 Kohlenstof f atomen, besonders bevorzugt 
Kondensationsprodukte basierend auf Diethylenglykol (DEG) und 
Adipinsaure (ADS) . Diese cyclischen Ester, wie z.B. der cyclische 
DEG- ADS— Ester und der cyclische ADS-DEG-ADS-DEG-Ester befinden 
sich neben DEG und niedermolekularen linearen Estern zu ca. 40 - 

25 50 Massen-% in einem Destillationsruckstand, der bei der Synthese 
von Polyesterpolyolen auf Basis von ADS-DEG-Trimethylolpropan 
anfallt und sind demnach wirtschaf tlich besonders gunstig einzu- 
setzen . 

30 Die erf indungsgema£en Inhibitoren werden zur Herstellung von 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten nach allgemein bekannten 
Verfahren beispielsweise durch Umsetzung von Isocyanaten mit 
gegenliber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in Gegenwart von 
gegebenenf alls Katalysatoren, Treibmitteln, Zusatzstof f en und/ 

35 Oder Hilfsmitteln verwendet. Als Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukte konnen beispielsweise kompakte oder zellige, beispielsweise 
mikrozellige, weiche, halbharte oder harte Polyurethanschaum- 
stoffe, thermoplastische Polyurethane, oder Polyurethanelastomere 
nach iiblichen Verfahren unter Verwendung der erf indungsgemaSen 

40 Inhibitoren hergestellt werden. Bevorzugt setzt man die 

erf indungsgema&en Inhibitoren in Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethanelastomeren oder geschaumten Polyisocyanat-Polyadditi- 
onsprodukten, insbesondere Polyurethanweichschaumstof f en mit 
einer Dichte von 15 bis 3 00 kg/m 3 , bevorzugt 2 bis 7 0 kg/m3, 

45 bevorzugt Matratzen und/oder Polsterungen fur Mobel bzw. Teppi- 
che, insbesondere Krankenhausmatratzen, durch Umsetzung von Iso- 
cyanaten mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen in 
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Gegenwart von Katalysatoren, Treibmitteln und gegebenenf alls 
Zusatzstof f en und/oder Hilf smitteln ein. Diese Produkten, d.h. 
insbesondere die Polsterungen fur Mobel und/oder Teppiche bzw. 
die Matratzen werden zunehmend zur Reinigung bzw. Desinfektion 
5 mit heifiem Dampf behandelt, womit gerade bei diesen Produkten die 
erf indungsgemaSen Vorteile besonders ausgepragt sind. 

Zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte setzt man 
die Inhibitoren bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20,0 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gegemiber Isocyanaten reak- 
tiven Verbindungen ein. 

Bevorzugt konnen des weiteren zur Herstellung der Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte Cyclodextrine Cyclodextrine, Resorcarene, 
15 Cyclophane und/oder Cyclocalixarene, beispielsweise mit einem 
Molekulargewicht von 200 bis 3000, bevorzugt 200 bis 1300g/mol, 
im Folgenden auch als "Makrocyclen" bezeichnet, eingesetzt wer- 
den. 



20 Aufgrund des Einsatzes der Makrocyclen wird erreicht, da£ die 
Makrocyclen mit tertiaren Aminen, die als Katalysatoren bei der 
Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte eingesetzt 
wurden, insbesondere im fertigen Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukt Komplexe bilden und die tertiaren Amine ihre katalytische 

25 Aktivitat im Komplex mit den Makrocyclen nicht mehr entfalten 
konnen, d.h. blockiert sind. Da die komplexierten Aminkataly- 
satoren in den fertigen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
nicht mehr dazu befahigt sind, die eingangs geschilderte hydroly- 
tische Ruckspaltung von Urethan- und Harnstof fbindungen zu kata- 

30 lysieren, wird durch die Makrocyclen sowohl einer Verschlechte- 
rung der mechanischen Eigenschaf ten insbesondere unter feucht- 
warmer Belastung als auch der Bildung von primaren Aminen, ins- 
besondere primaren aromatischen Aminen, beispielsweise 2,2 x -, 
2,4*, und/oder 4,4*-MDA und/oder 2,4- und/oder 2,6-TDA entgegen- 

35 gewirkt. Des weiteren konnen die erf indungsgemafcen Makrocyclen 
durch Komplexierung mit primaren Aminen, beispielsweise primaren 
aromatischen Aminen diese an einer Migration oder Extraktion aus 
dem Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt hindern. Auch die 
aminischen Katalysatoren werden durch eine derartige 

40 Komplexierung an einer Migration oder Extraktion aus dem Produkt 
gehindert. Die dadurch verringerte Geruchs- und Foggingproblema- 
tik wird insbesondere dadurch verstarkt, da£ die erfindungs- 
gemafien Additive bevorzugt durch das Vorhandensein von OH-Gruppen 
zumindest teilweise in das Polyurethannetzwerk eingebaut werden 

45 konnen. Die somit fixierten Makrocyclen fiihren durch EinschluS 
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von Primaren und/oder tertiaren Aminen zu deren Immobilisierung 
in der Schaummatrix. 

Makrocyclen, z.B. Cyclodextrine sind neben Aminen zum EinschluJS 
5 von Wassermolekulen befahigt, was das Auftreten von hydrolyti- 
schen Spaltreaktionen weiter vermindert und somit der Bildung von 
primaren Aminen zusatzlich entgegenwirkt . 

Als Makrocyclen konnen allgemein bekannte Verbindungen verwendet 
10 werden, beispielsweise Cyclodextrine, Resorcarene, Cyclophane 
und/oder Cyclocalixarene, wobei die genannten Verbindungen 
jeweils modifiziert vorliegen konnen. 

Derartige Cyclodextrine, die gegebenenf alls verzweigtkettig auf- 
15 gebaut sein konnen, werden z.B. genannt in US 5 063 2 51, Spalte 
2, Zeilen 55 bis 63 und DE-A 196 14 441, Seite 2, Zeilen 46 bis 
47 # Geeignete Cyclocalixarene werden beschrieben in US 4 642 362, 
Spalte 2, Zeile 34 bis Spalte 7, Zeile 68. 

20 Bevorzugt ist die Verwendung von a-Cyclodextrin, P-Cyclodextrin, 
y-Cyclodextrin, Umsetzungsprodukten dieser Cyclodextrine mit 
Alkylenoxiden, 4-tert . -Butylcalix [4 ] aren, 4-tert . -Butylca- 
lix [6] aren, 4-tert . -Butylcalix [8] aren, 4-Sulf ocalix [4 ] aren, 
4-Sulf ocalix [6] aren, 4-Sulf ocalix [8] aren, C-Methylcalix [ 4 ] resor- 

25 cinaren, C-Undecylcalix [4] resorcinaren, Tetra-N-pentylcalix [4] re- 
sorcinaren und/oder [2 .2 ] Paracyclophan, besonders bevorzugt 
P-Cyclodextrin, 4-tert .-Butylcalix [6] aren, 4-Sulf ocalix [6] aren 
und/oder [2.2] Paracyclophan. 

30 Die Makrocyclen konnen in der A- und/oder B-Komponente bezie- 

hungsweise in den Bestandteilen dieser Komponenten verwendet wer- 
den, bevorzugt in der Isocyanatkomponente, um eine Komplexierung 
der Aminkatalysatoren, die ublicherweise in der A-Komponente ent- 
halten sind, vor der Fertigstellung des Polyurethanproduktes zu 

35 vermeiden. Sind die Makrocyclen weder in der A- noch in der 
B-Komponente loslich, werden sie in der pulverisierter Form in 
einer der beiden Komponenten dispergiert und anschlieSend verar- 
beitet . 

40 Zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte setzt man 
die Makrocyclen bevorzugt in einer Menge von 0,2 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der gegenuber Isocyanaten reaktiven Ver- 
bindungen ein. 



45 Bevorzugt werden des weiteren Salze der Metalle der I, II und/ 
oder VIII Nebengruppe, im folgenden auch allgemein als Metall- 
salze bezeichnet, zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditi- 
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onsprodukte eingesetzt. Unter dem Begriff "Salze der Metalle" 
bzw. "Metallsalze" sind auch die Kationen der erf indungsgemaSen 
Metalle in komplexierter Form zu verstehen und damit Gegenstand 
der technischen Lehre. 

5 

Aufgrund des Einsatzes der Metal Isalze wird erreicht, da£ die 
Metallionen mit tertiaren Aminen, die als Katalysatoren bei der 
Herstellung der Polyisocyanat-Polyaddi tionsprodukte verwendet 
werden, Komplexe bilden und die tertiaren Amine ihre katalytische 

10 Aktivitat im Komplex mit den Metallen nicht mehr entfalten kon- 
nen, d.h. blockiert sind. Da die komplexierten Aminkatalysatoren 
in den fertigen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten nicht mehr 
befahigt sind, die eingangs geschilderte hydrolytische Ruck- 
spaltung von Urethan- und Harnstof fbindungen zu katalysieren, 

15 wird durch die Metallsalze sowohl einer Verschlechterung der 

mechanischen Eigenschaf ten insbesondere unter f eucht-warmer Bela- 
stung als auch der Bildung von primaren Aminen, insbesondere pri- 
maren aromatischen Aminen, beispielsweise 2,2 x -, 2,4 X , und/oder 
4,4*-MDA und/oder 2,4- und/oder 2,6-TDA entgegengewirkt . Des wei- 

20 teren konnen die erf indungsgema&en Metallsalze durch 

Komplexierung mit primaren Aminen, beispielsweise primaren aroma- 
tischen Aminen diese an einer Migration Oder Extraktion aus dem 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt hindern. Auch die aminischen 
Katalysatoren werden durch eine derartige Komplexierung an einer 

25 Migration Oder Extraktion aus dem Produkt gehindert, was sich in 
einem verbesserten Foggingverhalten der Schaumstoffe au£ert. Dar- 
iiber hinaus konnen die Metallsalze als Oxidationskatalysatoren 
wirken und einen oxidativen Abbau gegebenenf alls gebildeter aro- 
matischer Amine beschleunigen. 

30 

Als Metallsalze konnen allgemein bekannte Salze der Metalle, 
beispielsweise Salze von anorganischen und/oder organischen 
Sauren, z.B. Mineral saur en, der dargestellten Nebengruppen 
verwendet werden, beispielsweise Salze der folgenden Metalle: Cu, 
35 Ni, Co, Fe, Zn, Ag, Pd, und Rh, bevorzugt Cu-, Ni- und/oder 

Fe-Salze, wobei die Metalle jegliche stabile Oxidationsstuf e auf- 
weisen konnen. 

Als Anion in den Metallsalzen konnen allgemein ubliche Anionen 
40 vorliegen, beispielsweise Chlorid, Sulfat, Nitrat und/oder 

Carboxylate mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen . Des weiteren kommen 
Salze komplexierter Kationen derselben Metalle mit bekannten 
Liganden wie z.B. Monoalkylamine, Al ky 1 end i amine, Phenantrolin, 
Acetylaceton, aromatische Phosphane wie Triphenylphosphan, 
45 aliphatische Phosphane wie Tributylphosphan, Salicylaldehyd und/ 
oder 1 , 4-Diazabutadienderivate zum Einsatz, wobei bevorzugt keine 
tertiaren Amine als Liganden verwendet werden. Beispielsweise 
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kommen als Metallsalze bzw. derer komplexierter Kationen folgende 
Verbindungen in Frage : Cu ( II ) -sulf at , Cu ( II ) -chlorid, 
Ni ( II ) -sul f at , Co ( II ) -chlorid, Cu ( II ) -naphtenat , Fe ( II ) -chlorid, 
Cu ( I ) -chlorid, Fe ( III ) -chlorid, Cu ( II ) -acetat-Ethylendiaminkom- 
5 plex, Fe (II) -Phenantrolinkomplex (unter dem Begriff Ferroin all- 
gemein als Redoxindikator bekannt), Cu ( I ) -ni tratobistriphenyl- 
phosphankomplex, [Glyoxal-bis (cyclohexylimin) ] chloro-Kup- 
fer ( I ) -komplex . 

10 Zentralatom und Ligand des Metal 1-Ligand-Kompl exes sind bevorzugt 
so zu wahlen, daS das Zentralatom des Komplexes mit primaren aro- 
matischen Aminen bzw. tertiaren aliphatischen Aminen Komplexe 
bilden bzw. deren Oxidation katalysieren kann. Bevorzugt ist der 
Komplex zwischen MDA und/oder TDA bzw. den aminischen 

15 Katalysatoren und dem Metallkation der eingesetzten Komplexe sta- 
. biler, d.h. die Dissoziationkonstante grower, als dies fur das 
eingesetzte Komplexkation der Fall ist. 

Bevorzugt werden Cu ( II ) -sulf at , Ni ( II ) -sulf at , Cu ( II ) -acetat , 
20 Fe (II ) -Phenantrolinkomplex, Cu (II) -Acetat-Ethylendiaminkomplex, 
Cu (II) -naphtenat und/oder Cu (I ) -nitratobistriphenylphosphankom- 
plex als Metallsalz verwendet. 

Zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden 
25 die Metallsalze bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Summe aus den Metallsalzen und den 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen eingesetzt. 

Die Metallsalze konnen in der A- und/oder B-Komponente bezie- 
30 hungsweise in den Bestandteilen dieser Komponenten verwendet wer- 
den, bevorzugt in der Isocyanatkomponente . 

Aufierdem konnen bevorzugt organische und/oder anorganische Saure- 
anhydride, besonders bevorzugt mindestens ein Carbonsaure- 
35 anhydrid, zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
eingesetzt werden, wobei das oder die Saureanhydride bevorzugt in 
einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Isocyanate und der Saureanhydride, verwendet werden ist, 

40 Aufgrund der Saureanhydride erreicht man, da£ die Anhydride in 
den Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten insbesondere unter 
feuchten und warmen Bedingungen zu den Sauren hydrolysiert wer- 
den. Diese nach der Hydrolyse entstandenen Sauren blockieren die 
gegebenenfalls in den Produkten enthaltenen aminischen 

45 Katalysatoren beispielsweise durch Protonierung oder Reaktion und 
verhindern somit eine Beschleunigung der Riickspaltung der 
Urethanbindungen. Zudem werden durch eine unerwunschte Spaltung 



RNisnnr.in- ^wn 



WO 01/00723 PCT/EP00/05493 

12 

von Urethanbindungen gegebenenf alls entstandene freie Aminogrup- 
pen durch Reaktion mit den erf indungsgemaSen Saureanhydriden 
gebunden . 

5 Die Saureanhydride werden somit in Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten zur Stabilisierung der Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukte, insbesondere Polyurethane, gegen eine Spaltung der Ure- 
than- und Harnstof f bindungen verwendet, beispielsweise durch 
Blockierung von aminischen Katalysatoren durch Protonierung der 
10 Katalysatoren oder durch Reaktion mit den Katalysatoren. Zudem 
konnen die Saureanhydride in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
zur Reaktion mit Aminogruppen, beispielsweise zu Amiden, in den 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten Verwendung finden. 

15 Die Diffusion von Aminen aus den Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukten und die Ruckspaltung der Urethanbindung beispielsweise 
durch in den Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten vorhandene 
aminische Katalysatoren kann damit vermindert kann. 

20 Es wurde uberraschenderweise gefunden, da& Saureanhydride, die 
bei der Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten ein- 
gesetzt werden, den HerstellprozeS nahezu unbeschadet iiberstehen 
und nicht wesentlich in die Reaktion eingreifen. Dies gilt ins- 
besondere, wenn man die Saureanhydride in Mischung mit Iso- 

25 cyanaten einsetzt, da diese Komponente iiblicherweise frei 

von Wasser ist und somit eine Hydrolyse der Anhydride vermieden 
werden kann. Ein Einsatz der Saureanhydride in Mischung mit 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen kann besonders 
bevorzugt derart erfolgen, da£ die Saureanhydride erst kurz vor 

30 der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte in diese 
Mischung gegeben werden, da die gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen iiblicherweise geringe Anteile an Wasser enthalten, 
wobei auch die erf indungsgemaSen Saureanhydride iiber einen lange- 
ren Zeitraum in den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 

35 stabil sein konnen. 

Uberraschend konnte festgestellt werden, daS die Saureanhydride 
in Mischung mit Isocyanaten bei Raumtemperatur , d.h. 2 5 °C stabil 
sind und die Isacyanatgruppen nicht oder nicht wesentlich mit den 
4LQ Anhydr Ldgpruppen. reagieren* 
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von Urethanbindungen gegebenenf alls entstandene freie Aminogrup- 
pen durch Reaktion mit den erf indungsgema&en Saureanhydriden 
gebunden . 

5 Die Saureanhydride werden somit in Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten zur Stabilisierung der Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukte, insbesondere Polyurethane, gegen eine Spaltung der Ure- 
than- und Harnstof f bindungen verwendet, beispielsweise durch 
Blockierung von aminischen Katalysatoren durch Protonierung der 
10 Katalysatoren oder durch Reaktion mit den Katalysatoren. Zudem 
konnen die Saureanhydride in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
zur Reaktion mit Aminogruppen, beispielsweise zu Amiden, in den 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten Verwendung finden. 

15 Die Diffusion von Aminen aus den Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukten und die Ruckspaltung der Urethanbindung beispielsweise 
durch in den Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten vorhandene 
aminische Katalysatoren kann damit vermindert kann. 

20 Es wurde uberraschenderweise gefunden, date Saureanhydride, die 
bei der Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten ein- 
gesetzt werden, den HerstellprozeS nahezu unbeschadet uberstehen 
und nicht wesentlich in die Reaktion eingreifen. Dies gilt ins- 
besondere, wenn man die Saureanhydride in Mischung mit Iso- 

25 cyanaten einsetzt, da diese Komponente ublicherweise frei 
• von Wasser ist und somit eine Hydrolyse der Anhydride vermieden 
werden kann. Ein Einsatz der Saureanhydride in Mischung mit 
gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen kann besonders 
bevorzugt derart erfolgen, da£ die Saureanhydride erst kurz vor 

30 der Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte in diese 
Mischung gegeben werden, da die gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen ublicherweise geringe Anteile an Wasser enthalten, 
wobei auch die erf indungsgemaSen Saureanhydride liber einen lange- 
ren Zeitraum in den gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 

35 stabil sein konnen. 

tiberraschend konnte festgestellt werden, da£ die Saureanhydride 
in Mischung mit Isocyanaten bei Raumtemperatur, d.h. 25 °C stabil 
sind und die Isocyanatgruppen nicht oder nicht wesentlich mit den 
AELhydr idgruppezx reagieren _ 

Als Anliytiride konnen organische oder anorganische Saureanhydride, 
beispielsweise auch Polyanhydride, eingesetzt werden, bevorzugt 
Carbonsaureanhydride , beispielsweise Anhydride aliphatischer , 
45 cycloaliphatischer , araliphatischer und/oder aromatischer Carbon- 
sauren mit ublicherweise 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 2, Carboxyl- 
gruppen, wobei auch gemischte Anhydride hergestellt auf der Basis 
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von mindestens zwei verschiedenen Carbonsauren eingesetzt werden 
konnen . Als Anhydride konnen auch Polyahhydride eingesetzt 
werden, die durch Di- und/oder Poly carbonsauren erhaltlich sind 
bzw. Copolymere aus Anhydriden und unterschiedlichsten Alkenen. 
5 Bevorzugt sind die Carboxylgruppen der Verbindungen weitgehend, 
besonders bevorzugt vollstandig in die entsprechenden Anhydride 
iiberfuhrt. Die Verbindungen (ii) weisen ublicherweise ein 
Molekulargewicht von 60 bis 1000000 auf . Beispielhaft seien 
genannt : Essigsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid, Buttersaure- 

10 anhydrid, Pentansaureanhydrid, Hexansaureanhydrid, Heptansaure- 
anhydrid, Oktansaureanhydrid, Dimethylolpropionsaureanhydrid, 
Adip insaur eanhydr i d , Fumar saur eanhydr i d , Mesaconsaur eanhydr i d , 
Methylenmalonsaurenahydrid, Trimellithsaureanhydrid, 4, 4 '-Ethy- 
lenglykol-bis-anhydrotrimellithat, 4,4' - (2-Acetyl-l, 3-glycerin) - 

15 bis-anhydrotrimellithat , Decandionsaureanhydrid, Dodecandion- 
saur eanhydr id, Azelainsaureanhydrid, Pimelinsaureanhydrid, 
Brassylsaureanhydrid, Ci traconsaureanhydrid, I taconsaur eanhydr id, 
Naphthalin-1 , 8 -dicarbonsaur eanhydr id, Naphthalin-1 , 2 -dicarbon- 
saur eanhydr id, Chlorendicsaureanhydrid, 1,2,3, 6-Tetrahydrophthal- 

20 saur eanhydr id, Mellophansaureanhydrid, Benzol-1 ,2,3, 4-tetra- 
carbonsaureanhydrid, Benzol-1, 2 , 3-tricarbonsaureanhydrid, 
Benzoesaureanhydrid, Diphenyl-3 , 3 % -4, 4 ' -tetracarbonsaureanhydrid, 
Diphenyl-2 , 2 x -3 , 3 x -tetracarbonsaureanhydrid, Naphthalin-2 ,3,6,7- 
tetracarbonsaureanhydrid, Naphthalin-1, 2,4, 5-tetracarbon- 

25 saureanhydrid, Naphthalin-1 ,4,5, 8-tetracarbonsaureanhydrid, 
Decahydronaphthalin-1, 4, 5, 8-tetracarbonsaureanhydrid, 
4, 8-Dimethyl-l ,2,3,5,6, 7-hexahydronaphthalin-l , 2 , 5, 6-tetracarbons 
aureanhydrid, 2 , 6-Dichloronaphthalin-l, 4,5, 8-tetracarbon- 
saureanhydrid, 2, 7-Dichloronaphthalin-l , 4, 5, 8-tetracarbon- 

30 saureanhydrid, 2,3,6, 7-Tetrachloronaphthalin-l , 4,5, 8-tetracarbon- 
saureanhydrid, Phenanthren-1 ,3,9, 10-tetracarbonsaureanhydrid, 
Perylen-3, 4,9, 10-Tetracarbonsaureanhydrid, Bis (2, 3-dicarboxy- 
phenyl )methananhydrid, Bis (3 , 4-dicarboxyphenyl )methananhydrid, 
1/ 1-Bis (2, 3-dicarboxyphenyl)ethananhydrid, 1, 1-Bis (3 , 4-dicarboxy- 

35 phenyl ) ethananhydrid, 2 , 2 -Bis (2 , 3-dicarboxyphenyl )propananhydrid, 
2,2-Bis(3, 4-dicarboxyphenyl )propananhydrid, Bis (3, 4-dicarboxy- 
phenyl ) sulfonanhydr id, Bis (3, 4-dicarboxyphenyl )etheranhydr id, 
Ethylentetracarbonsaureanhydrid, Butan-1 , 2,3, 4-tetracarbon- 
s aureanhydrid, Cyclopentan-1 ,2,3, 4 -tetracarbonsaureanhydrid, 

40 Pyrrolidin-2 ,3,4, 5- tetracarbonsaureanhydrid, Pyrazin-2 ,3,5,6- 

tetracarbonsaureanhydrid, Mellithsaureanhydrid, Thiophen-2, 3,4,5- 
tetracarbonsaureanhydrid, Benzophenon-3 , 3 x , 4 , 4 '-tetracarbon- 
saureanhydrid, Ma leinsaur eanhydr id, Glutarsaureanhydrid, 
Pyromell it saureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure- 

45 und/oder Terephthal saureanhydrid, Benzoesaureanhydrid, Phenyl- 
essigsaureanhydrid, Cyclohexylalkansaureanhydride, Malonsaure- 
anhydrid, Bernsteinsaureanhydrid, Poly-maleinsaureanhydrid, 
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Anhydride auf der Basis von Addukten der Maleinsaure mit Styrol, 
Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, Anhydride aus Maleinsaure und 
beliebigen Alkylenen, wie n-Octylen-Bernsteinsaureanhydrid, 
n-Dodicylen-bernsteinsaureanhydrid und/oder Copolymere aus 
5 Anhydriden und beliebigen weiteren Monomeren, wie Isobuten und 
Maleinsaureanhydrid, Poly- (ethylen-co-acrylsaurebutylester 
comaleinsauredianhydrid) und/oder Poly- (styrol-co-maleinsaure- 
anhydrid) , wobei die entsprechenden Di- Oder Polysauren teilweise 
oder bevorzugt vollstandig als Anhydride vorliegen. Die ent- 
10 sprechenden Anhydride konnen bei den Di- oder Polysauren, soweit 
dies sterisch mdglich ist, sowohl inter- als auch intramolekular 
ausgebildet sein. 

Bevorzugt werden Anhydride auf der Basis folgender Verbindungen 
15 eingesetzt: Pyromellitsaure , Bernsteinsaure, Maleinsaure, Poiyma- 
leinsaureanhydrid, Glutarsaure, die auch unterschiedlichste 
Seitengruppen enthalten konnen, und/oder Copolymeren dieser 
Anhydride mit alien denkbaren Monomeren, die mit Anhydriden bzw. 
Sauren polymerisierbar sind. 

20 

Besonders bevorzugt sind im allgemeinen solche Anhydride, die 
sich gut in den Isocyanaten und/oder den gegenliber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen, bevorzugt den Isocyanaten, losen. 

25 Die weiteren Ausgangsstof f e fur die Hers tel lung der Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukte werden nachfolgend beispielhaft 
beschrieben. 

Als Isocyanate konnen die an sich bekannten aliphatischen, cyclo- 
30 aliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise aromatischen 
organischen Isocyanate, bevorzugt mehrf unktionelle, besonders 
bevorzugt Diisocyanate, eingesetzt werden. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendi isocyanate mit 
35 4 bis 12 Kohlenstof f atomen im Alkylenrest, wie 1 , 12-Dodecan-dii- 
socyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-l , 4, 2-Methyl-penta- 
methylen-diisocyanat-1, 5, Tetramethylen-diisocyanat-1, 4 und 
vorzugsweise Hexamethylen-diisocyanat-1, 6; cycloaliphatische 
Diisocyanate, wie Cyclohexan-1 , 3- und -1, 4-diisocyanat sowie 
40 beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl- 
5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat) , 2,4- -und 
2 , 6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entsprechenden Isome- 
rengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2 , 4 '-Dicyclohexylmethan-diisocyanat 
sowie die entsprechenden Isomerengemische, aromatische Di- und 
45 Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- und 2 , 6-Toluylen-diisocyanat (TDI) 
und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 
2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und die entsprechenden 
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Isomerengemische, Naphthalin-1 , 5-diisocyanat (NDI) , Mischungen 
aus 4,4'- und 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat en, Mischungen 
aus NDI und 4,4'- und/oder 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat en, 
3, 3 '-Dimethyl-4, 4 ' -diisocyanatodiphenyl (TODI), Mischungen aus 
5 TODI und 4,4'- und/oder 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten, Poly- 
pheny! -polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- 
und 2 , 2 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten und Polypheny lpolymethylen- 
polyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluy- 
len-diisocyanaten. Die organischen Di- und Polyisocyanate konnen 
10 einzeln oder in Form ihrer Mischungen eingesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Iso- 
cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet . Beispiel- 

15 haft genannt seien Ester-, Hams toff-, Biuret-, Allophanat-, 
Carbodiimid- , Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen 
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen 
beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende 
organische, vorzugsweise aromatische Polyisocyanate mit NCO-Ge- 

20 halten von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht , modif iziertes 4 , 4 ' -Dipheny Imethan- 
diisocyanat, modifizierte 4,4'- und 2 , 4 ' -Dipheny lmethan-diisocya- 
natmischungen, modif iziertes NDI, modif iziertes TODI, modif izier- 
tes Roh-MDI und/oder 2,4- bzw. 2 , 6-Toluylen-diisocyanat , wobei 

25 als Di- bzw. Polyoxyalkylenglykole, die einzeln oder als Gemische 
eingesetzt werden konnen, beispielsweise genannt seien: 
Diethylen- , Dipropylenglykol , Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- 
und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole, -triole und/oder 
-tetrole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere 

30 mit NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 
14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt aus 
beispielsweise Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen 
und 4 , 4 ' -Dipheny Imethan-diisocyanat , Mischungen aus 2,4'- und 
4, 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat, NDI, TODI, Mischungen aus NDI 

35 und Isomeren des MDI, 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylen-diisocyanaten 
oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich ferner fltissige, Carbodiimid- 
gruppen und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate mit 
NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- 

40 und/oder 2 , 2 '-Diphenylmethan-diisocyanat , NDI, TODI und/oder 2,4- 
und/oder 2 , 6-Toluylen-diisocyanat . 

Die modif izierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit 
unmodif izierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,4'-, 
45 4, 4 ' -Dipheny 1-methan-diisocyanat, NDI, TODI, Roh-MDI, 2,4- und/ 
oder 2 , 6-Toluylen-diisocyanat gegebenen falls gemischt werden. 
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Bevorzugt werden als Isocyanate in den erf indungsgemaSen 
Mischungen bzw. Verfahren 4,4'-, 2,4'- und/oder 2 , 2 ' -Diphenyl- 
methandiisocyanat , 2,4- und/oder 2, 6-Toluylendiisocyanat , NDI, 
Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat eingesetzt, 
5 wobei diese Isocyanate sowohl in beliebigen Mischungen als auch 
wie bereits beschrieben modifiziert eingesetzt werden konnen . 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit liblicher- 
weise mindestens zwei reaktiven Wasserstof f atomen, ublicherweise 

10 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, werden zweckmaEigerweise solche 
mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem Molekulargewicht von ublicherweise 60 bis 10000, 
verwendet. Bewahrt haben sich z.B. Polyether-polyamine und/oder 
vorzugsweise Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether- 

15 polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, Polyester- 
amide, hydroxy lgruppenhalti gen Polyacetale und hydroxylgruppen- 
haltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen aus minde- 
stens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung finden 
Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole, die nach bekannten 

20 Verfahren hergestellt werden konnen. 

Die Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat 
von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Molekulargewicht 
von ublicherweise 500 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000 und 
25 insbesondere 1800 bis 2 500. 

Die Polyether-polyole, besitzen eine Funktionalitat von vorzugs- 
weise 2 bis 6 und ublicherweise Molekulargewichte von 500 
bis 8000. 

30 

Als Polyether-polyole eignen sich beispielsweise auch polymer- 
modifizierte Polyether-polyole, vorzugsweise Pf ropf-polyether- 
polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitril- 
basis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol 
35 oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril herge- 
stellt werden konnen. 

Die Polyether-polyole konnen ebenso wie die Polyester-polyole 
einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner kon- 
40 nen sie mit den Pf ropf-polyether-polyolen oder Polyester-polyolen 
sowie hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen und/ 
oder Polycarbonaten gemischt werden. 

Als Polyolkomponenten werden dabei fur Polyurethanhartschaum- 
45 stoffe, die gegebenenf alls Isocyanuratstrukturen aufweisen kon- 
nen, insbesondere hochf unktionelle Polyole, insbesondere Poly- 
etherpolyole auf Basis hochfunktioneller Alkohole, Zuckeralkohole 
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und/oder Saccharide als Startermolekule, fur flexible Schaume 
insbesondere 2- und/oder 3-f unktionelle Polyether- und/oder Poly- 
esterpolyole auf Basis Glyzerin und/oder Trimethylolpropan und/ 
oder Glykolen als Startermolekule bzw. zu veresternde Alkohole 
5 eingesetzt. Die Herstellung der Polyetherpolyole erfolgt dabei 
nach einer bekannten Technologie. Geeignete Alkylenoxide zur Her- 
stellung der Polyole sind beispielsweise Tetrahydrof uran, 
1, 3 -Propyl en ox id, 1,2- bzw. 2 , 3-Butylenoxid, Styroloxid und 
vorzugsweise Ethylenoxid und 1 , 2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide 

10 konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen 

verwendet werden. Bevorzugt werden Alkylenoxide verwendet, die zu 
primaren Hydroxylgruppen in dem Polyol flihren. Besonders bevor- 
zugt werden als Polyole solche eingesetzt, die zum AbschluS der 
Alkoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert wurden und damit pri- 

15 mare Hydroxylgruppen aufweisen. Zur Herstellung von thermo- 
plastischen Polyurethanen verwendet man bevorzugt Polyole mit 
einer Funktionali tat von 2 bis 2,2 und keine Verne tzungsmitt el . 

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen des wei- 

20 teren Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel verwendet 
werden. Beispielsweise zur Modif izierung der mechanischen Eigen- 
schaften der mit diesen Substanzen hergestellten Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte, z.B. der Harte, kann sich der Zusatz von 
Ke 1 1 enver 1 angerungsmi 1 1 e In , Vernetzungsmitteln oder gegebenen- 

25 falls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Ketten- 
verlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel konnen Wasser, Diole 
und/oder Triole mit Molekulargewichten von 60 bis <500, vorzugs- 
weise von 60 bis 3 00 verwendet werden. In Betracht kommen 
beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder 

30 araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z.B. Ethyl englykol , Propandiol-1 , 3 , Decan- 
diol-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 
und Bis- (2 -hydroxy- ethyl) -hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 

35 1, 3 , 5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan und 
niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1 , 2 -Propyl en ox id und Diolen und/oder 
Triolen als Startermolekule. 

40 Sofern zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen 
davon Anwendung finden, kommen diese zweckma£igerweise in einer 
Menge von 0 bis 2 0 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der gegeniiber den Isocyanaten reaktiven 

45 Verbindungen zum Einsatz, wobei thermoplastische Polyure thane 
bevorzugt ohne Vernetzungsmittel hergestellt werden. 
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Als Katalysatoren kommen allgemein iibliche Verbindungen in 
Betracht, beispielsweise organische Amine, beispielsweise Tri- 
e thy lamin , Tr iethy lendiamin , Tr ibuty lamin , Dimethy lbenzy lamin , 
N,N,N' , N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N' ,N'-Tetramethyl-butan- 
5 diamin, N, N, N' , N' -Tetramethyl-hexan-1 , 6-diamin, Dimethyl cyclo- 
hexy lamin, Pentamethyldipropylentriamin, Pentamethyldiethylentri- 
amin, 3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol , Dime thy laminopropyl- 
amin, 1, 3-Bisdimethylaminobutan, Bis- (2-dimethylaminoethyl ) - 
ether , N-Ethylmorphol in , N-Methy Imorphol in , N-Cyclohexylmorpho- 

10 lin, 2 -Dimethy lamino-e thoxy-ethano 1 , Dimethy lethanolamin, Tetra- 
methylhexamethylendiajnin, Dimethylamino-N-methyl-ethanolamin, 
N-Methylimidazol , N- ( 3-Aminopropyl ) imidazol , N- ( 3 -Amino- 
propyl ) -2 -Methyl imidazol , 1- {2-Hydroxyethyl ) imidazol, N-For- 
my 1-N, N' -dimethy lbuty lendiamin , N-Dimethylaminoethylmorpholin, 

15 3 , 3 ' -Bis-dimethylamino-di-n-propylamin und/oder 2 , 2 ' -Dipiparazin- 
diisopropylether , Dimethylpiparazin, N,N'-Bis- (3-aminopropyl ) - 
ethylendiamin und/oder Tris- (N, N-dimethylaminopropyl ) -s-hexahy- 
drotriazin, oder Mischungen en thai tend mindestens zwei der 
genannten Amine, wobei auch hohermolekulare tertiare Amine, wie 

20 sie beispielsweise in DE-A 28 12 2 56 beschrieben sind, moglich 
sind. Des weiteren konnen als Katalysatoren fur diesen Zweck 
iibliche organische Metal 1 verb indungen eingesetzt werden, vorzugs- 
weise organische Zinnverbindungen, wie Zinn- (II) -sal ze von orga- 
nischen Carbonsauren, z.B. Zinn- (Il)-acetat, Zinn- (II) -octoat , 

25 Zinn-(II)-ethylhexoat und Zinn- ( II ) -laurat und die Dialkyl- 

zinn- (IV) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinn- 
diacetat, Dibutyl zinndi laurat , Dibutylzinn-maleat und Dioctyl- 
J zinn-diacetat . Bevorzugt konnen tertiare aliphatische und/oder 
cycloaliphatische Amine in den Mischungen in den Mischungen ent- 

30 halten sein, besonders bevorzugt Triethylendiamin. 

Als Treibmittel konnen gegebenenf alls, bevorzugt zur Herstellung 
von geschaumten Polyurethanen, allgemein bekannte Treibmittel, 
wie z.B. Stoffe, die einen Siedepunkt unter Normaldruck im 

35 Bereich von -40°C bis 120°C besitzen, Gase und/oder feste Treib- 
mittel und/oder Wasser in ublichen Mengen eingesetzt werden, 
beispielsweise Kohlendioxid, Alkane und oder Cycloalkane wie 
beispielsweise Isobutan, Propan, n- oder iso-Butan, n-Pentan und 
Cyclopentan, Ether wie beispielsweise Diethylether, Methyl iso- 

40 butylether und Dimethyl ether , Stickstoff, Sauerstoff , Helium, 
Argon, Lachgas , halogen ierte Kohlenwasserstof fe und/oder teil- 
halogenierte Kohlenwasserstof fe wie beispielsweise Trifluor- 
methan, Monochlortrif luorethan, Dif luorethan, Pentaf luorethan, 
Tetraf luorethan oder Mischungen, die mindestens zwei der bei- 

45 spielhaft genannten Treibmittel enthalten. 
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Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe seien beispielsweise ober- 
f lachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, Full- 
stoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel , Hydrolyseschutz- 
mittel, fungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen 
5 genannt . 

Ublicherweise werden die organischen Polyisocyanate und die 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekular- 
gewicht von 60 bis 10000 g/mol in solchen Mengen zur Umsetzung 
10 gebracht, da£ das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Poly- 
isocyanate zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome der gegenuber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen 0,5 bis 5 : 1 vorzugsweise 
0,9 bis 3 : 1 und insbesondere 0,95 bis 2 : 1 betragt. 

15 Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, dafi die Polyurethane 
zumindest teilweise Isocyanuratgruppen gebunden enthalten. In 
diesen Fallen kann ein Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyiso- 
cyanate zur Summe der reaktiven Wasserstof f atome von 1,5 bis 
60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1 bevorzugt gewahlt werden. 

20 

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kormen beispielsweise 
nach dem one-shot Verfahren, oder dem bekannten Prepolymer-Ver- 
fahren hergestellt werden, beispielsweise mit Hilfe der Hoch- 
druck- oder Niederdruck-Tecbnik in of fenen oder geschlossenen 
25 Formwerkzeugen, Reaktionsextrudern oder Bandanlagen. Die Poly- 
urethanweichschaumstof f e werden bevorzugt nach dem one-shot-Ver- 
fahren hergestellt. 

Bevorzugt werden mit den erf indungsgema&en Mischungen geschaumte 
30 Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, beispielsweise geschaumte 
Polyurethane- und/oder Polyisocyanurate hergestellt. 

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Polyisocyanat-Polyaddi- 
tionsprodukte nach dem Zweikomponentenverf ahren herzustellen und 

35 die gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen und gegebenen- 
falls die Katalysatoren, Treibmittel und/oder Hilfs- und/oder 
Zusatzstoffe in der A-Komponente zu vereinigen und als B-Kompo- 
nente die Isocyanate und Katalysatoren und/oder Treibmittel ein- 
zusetzen. Die Inhibitoren konnen in der A- und/oder B-Komponente 

40 beziehungsweise in den Bestandteilen dieser Komponenten verwendet 
werden, bevorzugt in der A-Komponente oder Bestandteilen der 
A-Komponente . 

Die Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele dargestellt 
werden. 

45 
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Urn Bedingungen, wie sie bei oben erwahnten Spezialanwendungen 
vorkommen konnen, zu simulieren, wurde mit Proben nachfolgend 
5 genannter weichschaumstof f e eine Feuchtwarmealterung durchge- 
fiihrt. Hierzu wurden jeweils Probewiirfel mit der Kantenlage 3 cm 
bei 90 °C und 90 % rel . Luf tf euchtigkeit fur 72 Stunden im Klima- 
schrank gealtert. Unter diesen Bedingungen kann es zu einer 
hydrolytischen Spaltung von Urethan- und Harnstof f bindungen kom- 
10 men. Dies fiihrt nicht nur zu einer drastischen Verschlechterung 
der mechanischen Eigenschaf ten, sondern auch zur Bildung aromati- 
scher Amine . 

Aus diesem Grund wurden bei den hergestellten Schaumstof f en 
15 sowohl im unbehandelten Zustand als auch nach Feucht-Warmealte- 
rung neben dem Druckverf ormungsrest , der Ruckprallelastizitat und 
der Stauchharte auch der Gehalt an MDA oder TDA gemessen. 

Die Extraktion der aromatischen Amine wurde mittels einer von 
20 Prof. Skarping, Universitat Lund, entwickelten Methode durchge- 
fiihrt. Hierzu wird der Schaum mit 10 ml Essigsaure (w = 1 Gew.-%) 
10 mal ausgequetscht . Die Essigsaure wurde bei zusammengedruckter 
Schaumprobe in einen 50-ml-MeSkolben uberfiihrt. Der Vorgang wird 
dreimal wiederholt und der Mefikolben wird bis zur MeSmarke mit 
25 Essigsaure aufgefullt. AnschlieSend wurde der MDA-Gehalt der ver- 
einigten Extrakte mittels Kapillarelektrophorese mit UV-Detektion 
bestimmt. Die in den Beispielen angegebenen MDA-Gehalte entspre- 
chen den Absolutgehalten des gebildeten MDA im PUR-Schaum. 

30 Beispiel 1 
A-Komponente : 

97 Gew.-Teile eines Polyols mit der OHZ 28, einer mittleren 
35 Funktionalitat von 2,3 und einem EO/PO Verhaltnis von 14/86 

3 Gew.-Teile eines Polyols mit der OHZ 42, einer mittleren 

Funktionalitat von 3 und einem PO/EO Verhaltnis von 3 0/70 

3,31 Gew.-Teile Wasser 

0,8 Gew.-Teile Aminopropylimidazol 
40 0,6 Gew.-Teile Lupragen N107, OH-Zahl : 421 (BASF) 

0,5 Gew.-Teile Tegostab B 8631 (Goldschmidt ) 
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Mischung aus einem Polyrner-MDI mit einem Anteil von 50 % und 





einem Gemisch von 2,4*- 


-MDI und 4, 


4* -MDI im 


Verhaltnis 1:1 


mit 


5 


einem Anteil von 50 %. 
















4 , 4 1 -MDA 


2,4* — MDA 


DVR 


RPE 


Stauch- 






[mg/kg 


[mg/kg 


[%] 


[%] 


harte 






Schaum] 


Schaum] 






tkPa] 


10 


Verg lei chssys tern o.L. 


< 1 


< 1 


5, 3 


67, 4 


5, 5 




K/ergleichs system m.L. 


397 


687 


7,6 


57, 7 


4,4 
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o.L.: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 

Beispiel 2 



Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es in Analogie zu 
1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 1 mit dem Unterschied, 
20 da£ die A-Komponente 5 Gew.-% y-Butyrolacton in geloster Form ent- 
hielt . 





4 , 4 * —MDA 


2 , 4 ' -MDA 


DVR 


RPE 


Stauch 




[mg/kg 


[mg/kg 


[%] 


[%] 


-harte 




Schaum] 


Schaum] 






[kPa] 


Testsystem 1 o.L. 


< 1 


< 1 


4, 8 


67, 0 


4,1 


Testsystem 1 m.L. 


268 


462 


6,4 


59, 7 


3,5 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L. : nach Feucht-Warmelagerung 



Beispiel 3 



Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es in Analogie zu 
1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 2 mit dem Unterschied, 
daS die A-Komponente 5 Gew.-% e-Caprolacton in geloster Form ent- 
hielt. 



40 





4 , 4 x -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 


2,4* -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 


DVR 
[%] 


RPE 
[%] 


Stauch- 
harte 
[kPa] 


Testsystem 2 o.L. 


< 1 


< 1 


5, 6 


66, 6 


3,9 


Testsystem 2 m.L. 


219 


390 


6, 5 


60, 4 


3, 5 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L. : nach Feucht-Warmelagerung 
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Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es in Analogie zu 
1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 3 mit dem Unterschied, 
5 da£ die A-Komponente 5 Gew.-% y-Decanolacton in geloster Form ent- 
hielt . 





4 , 4 x -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 


2 , 4 * -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 


DVR 
[%] 


RPE 
[%] 


Stauch- 
harte 
[kPa] 


Testsystem 3 o.L. 


< 1 


< 1 


4,6 


67, 8 


4,4 




82 


171 


6,7 


60, 0 


4,0 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 



Beispiel 5 



Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es in Analogie zu 
1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 4 mit dem Unterschied, 
daS die A-Komponente 5 Gew.-% 5-Dodecanolacton in geloster Form 
enthielt . 



25 





4 , 4 % —MDA 
[mg/kg Schaum] 


2 , 4 y —MDA 

[mg/kg Schaum] 


Testsystem 4 o.L. 


< 1 


< 1 


Testsystem 4 m.L. 


83 


175 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 

30 

Beispiel 6 



Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof fes in Analogie zu 
1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 5 mit dem Unterschied, 
da£ die A-Komponente 5 Gew.-% 2-Pyrrolidon in geloster Form ent- 
hielt. 
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4,4^ —MDA 

[mg/kg 

Schaum] 


2 , 4 * -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 


DVR 
[%] 


RPE 
[%] 


Stauch- 
harte 
[kPa] 


Testsystem 5 o.L. 


< 1 


< 1 


5,2 


63,7 


3,1 


Testsystem 5 m.L. 


145 


260 


7,0 


56, 5 


3,2 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
45 m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 
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Beispiel 7 
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Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es in Analogie zu 
1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 6 rnit dem Unterschied, 
5 da£ die A-Komponente 5 Gew.-% 5-Valero lactam in geloster Form ent- 
hielt . 





4 , 4 % -MDA 
[mg/kg Schaum] 


2 , 4 * -MDA 
[mg/kg Schaum] 


Testsystem 6 o.L. 


< 1 


< 1 


Testsystem 6 m.L. 


74 


170 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L. : nach Feucht-Warmelagerung 

15 

Beispiel 8 



Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es in Analogie zu 
1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 7 mit dem Unterschied, 
20 clie A~Komponente 5 Gew.-% Cyclendestillat in geloster Form 

enthielt . 
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4 , 4 * -MDA 


2 , 4 * -MDA 


DVR 


RPE 


Stauch- 




[mg/kg 


[mg/kg 


[%] 


[%] 


harte 




Schaum] 


Schaum] 






[kPa] 


Testsystem 7 o.L. 


< 1 


< 1 


3,8 


66, 1 


4,4 


Testsystem 7 m.L. 


42 


97 


4,6 


63,3 


3,9 



30 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 

Cyclendestillat: Destillationsriickstand, der bei der Synthese von 
Polyesterpolyolen auf Basis von ADS-DEG-Trimethylolpropan anfallt 
und ca. 40 - 50 Massen-% an niedermolekularen cyclischen Estern, 
d.h. Kondensationsprodukten aus Diethylenglykol (DEG) und Adipin- 
saure (ADS), z.B. DEG-ADS-Ester und ADS-DEG-ADS-DEG-Ester sowie 
DEG und niedermolekulare lineare Ester enthalt. 



Diskussion der Ergebnisse 

Die erf indungsgemaSen Vorteile, d.h. der deutlich gesenkte Gehalt 
an primaren aromatischen Aminen nach einer Lagerung unter feucht- 
warmen Bedingungen durch Zusatz von Lactonen und Lactamen sowie 
insbesondere von niedermolekularen cyclischen Estern auf Basis 
von DEG/ADS in Polyurethanschaumstof f en, konnten anhand der ange- 
fiihrten Beispiele uberzeugend nachgewiesen werden. Bei den 
genannten Verbindungen findet unter Ringoffnung eine chemische 
Reaktion der primaren Amine zu den entsprechenden substituierten 
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Carbonsaureamiden statt. Daneben ist jedoch auch eine hydrolyti- 
sche Spaltung der Lactone und Lactame zu den entsprechenden 
Hydroxy- bzw. Aminocarbonsauren moglich. Diese Carbonsauren wie- 
derum sind zur Deaktivierung der verwendeten tertiaren Amin- 
5 katalysatoren befahigt, indem der katalytisch aktive tertiare 
Stickstoff protoniert wird und damit in seiner Aktivitat gegen- 
iiber der Spaltung von Urethan- und Harnstof fbindungen signifikant 
gehindert wird. Durch den Zusatz der erf indungsgemaSen Lacton- 
und Lactamverbindungen bzw. der cyclischen Ester werden folglich 

10 deutlich weniger Urethan- und Harnstof fbindungen gespalten. Dies 
au£ert sich nicht nur in wesentlich geringeren Mengen an 
extrahierbaren primaren Aminen, sondern auch in einer deutlich 
geringeren Verschlechterung der mechanischen Eigenschaf ten der 
Schaumstof fe (Testsysteme) nach Feuchtwarmelagerung . Wie die 

15 Ergebnisse weiter zeigen, ist in den Testsystemen verglichen zu 
den beiden Vergleichssystemen ein deutlich geringerer Abfall der 
Ruckprallelastizitat nach der Feucht-Warmealterung zu verzeich- 
nen. Auch die Druckverf ormungsreste halten sich auf einem wesent- 
lich niedrigeren Niveau, wahrend die Stauchharte in der Regel auf 

20 ein geringeres Niveau abfall t, was auf den bereits bekannten 

weichmachenden Effekt der Lactone und Lactame zuriickzuf \ihren ist. 
Die zugesetzten Lacton- und Lactamverbindungen sowie die cycli- 
schen Ester eignen sich demnach als Stabilisatoren gegen eine 
hydrolytische Spaltung von Urethan- und Harnstof fbindungen und 

25 damit gegen die Bildung primarer Amine in Polyurethanprodukten . 
Ein weiterer Vorteil, der bei Betrachtung der Beispiele deutlich 
wird, ist die Verbesserung der Druckverf ormungsreste bereits vor 
der Feucht-Warmelagerung, insbesondere durch den Zusatz von 
cyclischen Estern auf Basis von DEG/ADS. Die erf indungsgemaSen 

30 Verbindungen eignen sich neben ihrer Funktion als Hydrolysestabi- 
lisatoren auch als Additive zur Herstellung von Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukten mit verbessertem Druckverf ormungsrest 
(geringere DVR-Werte im fertigen Schaumstof f ) . 

35 
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Patentansp ruche 

1. Polyurethanweichschaumstof fe mit einer Dichte von 15 bis 300 
5 kg/m 3 enthaltend Lactone, Lactame und/oder cyclische Ester. 

2. Matratzen oder Polsterungen flir Mobel Oder Teppiche enthal- 
tend Polyurethanweichschaumstof f e gemaS Anspruch 1. 

10 3. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstof fen 
mit einer Dichte von 15 bis 300 kg/m 3 , dadurch gekennzeich- 
net, daS die Herstellung in Gegenwart von Lactonen, Lactamen 
und/oder cyclischen Estern durchfiihrt wird. 

15 4. Verwendung von Lactonen, Lactamen und/oder cyclischen Estern 
zur Deaktivierung von aminischen Katalysatoren in Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukten . 

5. Verwendung von Lactonen, Lactamen und/oder cyclischen Estern 
20 zur Reduzierung des Gehaltes an primaren Aminen in Polyiso- 

cyanat-Polyadditionsprodukten. 

6. Verwendung von Lactonen, Lactamen und/oder cyclischen Estern 
zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten in Polyiso- 

25 cyanat-Polyadditionsprodukten. 

7. Verwendung gema£ Anspruch 4, 5 Oder 6 in Verfahren zur Her- 
stellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten. 

30 8. Verwendung gemaS Anspruch 4, 5 Oder 6 in Polyurethanweich- 
s chaums t o f f en . 
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